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La pr6sente. invention se rapporte a des compositions pour §mulsions 

II exlste deja das emulsions qui ren£erment des composes a 
poids moleculaire Sieve suscep titles de polymeriser ou de durcir 
a la temperature ambiante. Cest ainsi, par exemple, que le brevet 
5 americairi N p 2 941 96a decrit des emulsions prepares avoc des 
huiles maleinisees et des resines alkydes maleinisees. Bien qu f on 
pulsse prevoir que les emulsions con tenant de telles resines comme 
emulslflants Solvent donner des revStaments tres ten aces parce 
que l'emulslfient lni-m§me durcit on constate neanmoins, que les 

Id pelllcules de revStement ainsi obtenuas ne sont pas entleremant 
satisfaisantes a certains egards tres importants, tela que la du- 
rete et les resistances a l'eau et aux solvants- 

Dn admet generalement que les liaisons insaturees contenues 
dans la resine §mnlsifiante et dans le polymers prepare avec un 

15 tel monomare par une polymerisation en emulsion sublssent une re- 
action de greffage, permettant au polymere de se combiner avec la 
resine, avec pour result at que, quand on applique 1' emulsion en 
tant que revfitement; cette resine subifc a une reticulation dans 
le. revdtement et forme une pellicule ay ant un rapport de gelifi- 

20 cation Sieve. Toutefois, les recherches auxquelles s'est llvree 
la Demandaresse lui ont revele que les proprietes inferieures du 
revetement sont a attribuer a la structure des doubles liaisons . 
contenues dans 1 9 emuls i £1 ant , qui le rendent tres susceptible a 
des trans ferts de chalnes; ces doubles liaisons reduisent de fa- 

25 gon marquee * le poids molficulaire du polymere resultant de la poly- 

... merisation en emulsion, de sorte que la reticulation complete du 
. revdtement exige une periods de temps beaucoup plus longue. 

Certaines tentatives ont bien ete faites pour remfidier a 
cat inconvenient ♦ \ C * as t ainsi, par example, que la demands de bre- 

30 vet japonais N° 73 488 / 1973 decrit une emulsion prepares, en uti- 
11 s ant un emulsif iant obtanu en maleinisant une resine de petrole 
polymer is able a la temperature ambiante, telle que la 1,2 polybu- 
tadlene, afin de rendre cette resine soluble dans l'eau, Toutefois, 
le 1,2 polybutadiene contient de nombreuses doubles liaisons, n'a 

35 pas une resistance e levee aux intemperles et est cher„ 

L*un des buts de la presents invention est de fournir des 
compositions emulsives qui ne presentent pas les inconvenients des 
emulsions anterieures* 
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Un autre but de V invention est de fournir dee coag>ositions 
pour Pulsions pour former des revttements trds dura et trds r£- 
sistants I I'eau, aux solvants et aux intenperies. 

L 1 invention a egaleroent pour but d'apporter dea compositions 
5 pour Emulsions a bon marche* 

D'autres caracteristiques et avantagea de l 1 invention res- 
sortiront de la. description qui va sulvre. 

L v invention a pour objet une composition pour emulsions 
prepare© en soumettant un melange d'un monomere monoethyienique- 

10 ment insaturfi et d r un monomdre polyethyleniquemant inaature & une 
polymerisation en emulsion en utillsant un emulsifiant, l'tonlsi- 
fiant e.tant une resine soluble dans l f eau ayant un rfisidu d'acide 
gras eiccatif ou eemi-siccatif , ou une resine de petrole soluble 
dans-l'eau ayant des doubles liaisons non-vlnyliques. 

15 Selon 1* invent ion, on soumet un melange coiqprenant un mono- 

mSre monoethyieniquement insature et un monomSre polyethyienique- 
ment insature a une polymerisation en emulsion en presence d f un 
emulsi fiant, ce qui pennat d'ofetenir une cosmos it ion dormant des 
revStements ayant d' excel lentea propriStSs de durete, de reslstan- 

20 ce a l'eau, de resistance au jet de sel, d'adhSrence, de resistan- 
ce aux solvants et aux agents atmosph&riques. Cos resultats remar- 
quables sont obtenus, notamraant, en utilisant pour l'un des mono- 
meres insatures appeies a 6tre soumis & la polymerisation en emul- 
sion, un monomSre poly e thy 16niquement insature. 

25 Conane exeraple de resine soluble dans l'eau ayant un residu 

decide gras slccatif ou semi-siccatif # on pent citer les produits 
.neutralises d'une huile maieinisee, d'une buile siccative maieinisee, 
d«une huile bouillie maieinisee, d'une resine alkyde modifiee par 
un actde gras maieinlse, d'une r6aine epoxyde modifiee par un acide 

30 gras maieinlse, d'une resine acrylique modifiee par un. acide gras 
maieinise, d'une resine vinylique modifiee par un acide gras maiei- 
nis6, d'une rfisine alkyde ayant des groupes carboxyle modifiee par 
un acide gras, d'une resine epoxyde ayant des groupes carboxyle. 
modifiee par un acide gras, d'une resine d'urethane ayant des groupes 

35 carboxyles modifies par un acide gras, d'une resine acrylique ayant 
des groupes carboxyles modifiee par un acide gras, d'une resine vi- 
nylique ayant des groupes carboxyles modifiee par un acide gras, etc. 

JLes'huiles et les acldes gras d utlliser pour la prepara- 
tion des resines solubles dans l f eau sont, de preference, 1'huile 
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de carthame, l'huile de lin, l'huile de soja, IMiuile dp perilla, 
l'huile de chanvre, l'huile de grains de raisins, l'huile de mats, 
le tall oil, l'huile de graines de coton, l'huile de noix, l'hui- 
le d'hSvea et lea acides gras de ces huiles. On peut egalement 

5 utiliser l'huile d'abrasln, l'huile d'oiticica, l'huile do ricin- 
deshydratee et leurs acides gras. Lea rvalues preparees avec ces 
hulles et ces acides gras ont, de preference, . une longueur d'hui- 
le d f environ 15 a 95,ou utieux d 'environ 20 a 80. Ces rSslnes sont 
neutralises*, at, part ant, sont solubles dans l'eau. Lorsque la lon- 

10 gueur d' hulls est comprise entre environ 15 et environ 95, la re- 
ticulation dSsirte peut etre pleinement realises. . l» expression 
"longueur d'huile" utilises ici, entend designer la teneur en aci- 
de gras de la resine, ou sa teneur en huile calculee comma aclde 
gras. 

15 Panni les resines solubles dans l'eau indiqufea cl-dessus 

comma etant des emnlsiflants utiles,. les produita neutralises d'u- 
ne huile maieinisee, d'une huile bouillie maieinisee, d'une real- 
ne epoxyde modifiee par un acide gras maieinisee, .d'une r6sine aery- 
lique modifiee par un acide gras maieinisee, d'une re&ine vinyli- 

20 que modifiee par un acide gras maieinisee, d'une resine acrylique 
ayant des groupes carboxylds modifies par un aclde. gras ,et d'une 
resine vinyliqua ayant des groupes carboxyles modifiee par un 
acide gras, n'etaient pas connus jusqu'a present comma .etant des 
emulfclflants utllisables pour la polymerisation an emulsion. L'uti- 

25 lisation de ces resines comme emulslfiants donna des compositions 
emulslves ayant de meilleures proprietes que celles ob ten ties en 
utlllsant une huile maieinisee ou un autre emulslf iant connu. 

Les re&lnes de pfitrole solubles dans l'eau utiles dans 1* In- 
vention sont des maieates ou des f umarates neutralises de r£sines . 

30 de petrole, les x^aXnes de petrole etant des homopolymeres de 
monomSres dieniques ayant de 4 a 8 a tomes de caxbone, des copoly- 
mers de monom&res et d.'un autre monomere insature polymeria able, 
et des produita modifies de ces homopolymftres et/ou copolyraSres. . 
Les resine s de petrole comprennent, * de preference., una quantite 

35 reduite pouvant s ' eiever a environ 70% de doubles liaisons du type 
vinyle (-CH-CH2) en se basant sur la quantite to tale de doubles 
liaisons qu'elles contlennent. En d'autres termes, des resines con- 
tiennent>de. preference, au moins environ 30% de doubles liaisons 
-non vinyl Iques. Comma exemple de monom&re dienique utilisable ayant. 
40 de 4 a 8 a tomes de caxbone, on peut clter le butadiene, le penta- 
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diSne, Xe cyclopentadiSne , itexadidne, I'heptadiene, l'octadlene, 
etc* Corame exemple de monoirieres pouvant copolymer is er avec ces 
monoraeres dieniques, on peut citer les oiefines ayant de 2 & 8 
atomes de carbons, le styrene, l^l^ha-methylstyrene, le vinylto- 

5 luene, l'acrylonitrile, le m6thacrylonitrile, le chloroprens, les 
acrylates ou methacrylates d'al cools ayant de 1 & 18 atones de car- 
bone, et d'autres monomSres insatur6s usuels. Les r£sines de pe- 
trols peuvent Stre modifiees, par exemple, par une cyclisation, 
una epoxydisation, un hydrog filiation , une hydroxy 1 at ion , etc. Se- 

10 Ion 1 9 invention, les resines de pfitrole ou leurs produits modi- 
fies sont maleinisea ou fumarinls§s, puis sont rendus solubles dans- 
l'eau par une neutralisation afin de servir d' emulsifiants. La 
maieinisation ou la fumarlsation est executee par des proc6d6s 
connus. C'est ainsi, par exemple, qu'on fait rfiagir les resines de 

15 petrole avec de 1» acids maieiqus, de I 1 anhydride mal&lque ou de 
1'aclde fumarlque entre environ 120 et environ 250°C. 

Comma exenpls d* agent de neutralisation utiles pour la 
preparation des emulsifiants, on peut citer l t ammoniaqua, les ami- 
nes, les composes de metaux alcalins tela que 1 'hydroxide de .so- 

20 dium, 1 'hydroxide de potassium, etc. Avant la neutralisation, les 
. resines ont un indice d 'acids qui est, de preference, d 'environ 
20 3 350, ou mieux, d f environ 40 3 environ 250. Quand I 1 Indice 
d 1 acids se situe entre environ 20 et environ 350, les resines pre- 
sentent une bonne solubillte dans l'eau, et donnent des revfite- 

25 ments ayant une grands resistance a l'eau. On utilise les firaulsi- 
fiants dans une proportion telle que les matleres solldes de I'e- 
mulsion ont un indice d'acide qui est, de preference, d 1 environ 
5 A environ 150, .ou mieux, d'envirpn 10 d environ 50* 

Des deux sortes d' emulsifiants utillsables dans l'inven- 

30 tion, les resines solubles dans l'eau qui ont un residu d'acide 
gras siccatif ou semi-siccatif ont une plus grande activity de 
transfert de chatnes dans la polymerisation radlcalalre. En con- 
sequence,. 1 'utilisation de resines solubles dans l'eau comme emul- 
sifiants renforce 1'effet obtenu en utillsant un monomere polyethy- 

35 leniquement insaturfi dans une plus grande me sure que lorsqu'on uti- 
lise d'autres emulsifiants a base de resines de petrols. De plus, 
dans ce cas, 1' emulsion resultants ne contient pas une quantity 
excessive de doubles liaisons, et cheque double liaison presents 
a une grande aotlvite, assurant ainsi une reticulation complete. 

40 En consequence, il est preferable d'utlliser les resines solubles 
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dans l'eau pour preparer defl Emulsions donnant des rev&tements 
' tenaces et resistants aux inten^eries. 

'* En soumettant le monomSre monoethyieniquement insature 3 
une polymerisation en emulsion an pr&s&nc& de I'Smulsifiant decrit 
5 oi-dessus, 1* Invention est caractSrisSe en ce* qu'on utilise un 
raonomere polyethyl6niguemant insature conjointement avec Le mono* 
mere monoethyieniquement insature. A cette fin, une grande varlfir 
te de monamferes monoethyieniquement insaturSs 'sont utl 11 sables, 
. mais, comme dans le cas de la polymerisation en emulsion usuelle, 
10 les monomexes qui ne sont pas tree hydrophlles sont pr§f§rables. 
Btant donn§ que les Emulsions ont une grande activity radlcalalre 
dans la prSsente invention, 11 est preferable d'utillser des mono- 
meres qui ne donnent pas de radicaux actlf s. Comme exemple de mono- 
meres monoethyieniquement insatures utlllsables, on peut eiter : 
15 - les esters representee par la formule C^^CCRj) COOR^ dans 

laquelle est un hydrogene ou CH^, et est un alkyle ayant de 
1 d 26 de carbone; 

- les esters representee par la formula t 
CH 2 «C (Rj.) COO^ # dans laquelle ^ a la signification specifies ci- 
20 dessus, 1^ est 

CH 2 C^-CH 2f CH 2 CH(OH)CH 2 OCOR 4f (CH^O) J [a^CHtC^) oj^, 
. . o 

ayant 

CH 2 CH(CH 3 )OH ou CH 2 CH 2 CH 2 OH; . R^ est un hydrogens ou un aDcyle/de 

1 £ 25 atomes de carbone , R 5 est un alkyle ayant de 1 a 0 a tomes 
de carbone, et n est un entier compris antra let 8 f 

25 - le styrSne, le vinyltoluSne, 1 ■ alpha-tnethylstyrfine r le mS- 

thacrylonltrlle, le mfithacrylate d'hydroxySthyle, le N-butoxy-m6thyl 
acxylaraLde, I 1 acetate de vinyls, les monomexes VeoVa {marque 
. de fabrlque d'un ester vinylique d v un aclde carboxylique tertialre 
synthetique, produit par la Societe americaine Shell Chemical Co, 

30 ayant pour formule generale : 

R 10 - C - C0OCH«=CH 2 

Ki 

oil Rg, R 1Q et R lx sont des alky les, dont l*un au moins est CH^) 
35 Ces raonomeres monoethyieniquement insaturea peuvent Stre 

utilises separement, pu bien au moins deux d'entre eux peuvent 

etre utilises conjointement. De plus, ce monomere moiioethylenlque- 
ment insature est utilise conjointement avec jusqu'd 20% en polds. 
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de pr$«rence jusqu'a 10 % en poids d'un monomfcr monoSthylfinique- 
roent insaturS soluble dana l'eau ou hydrophlle, en se basant sur le 
poids du premier. 

Comme exemples de ces derniexB monomfcres, on peut clter : 
5 - lea acldes carboxy llquea representee par la fonnule s 

CH2^(R 6 )COOH, dans laquelle R^ est un hydrogSne ou CH 3 t 

- les amides d f acides carboxyligues repr6sent£s par la formule 
CH 2 =C<R 6 )CONHR 7 , dans laquelle R $ a la signification ci-dessus, et 

*y estde Uhydrogfcne, -CH 2 0H ou -CH 2 OC 4 H 9 ; 
to " composes representee par la formule CH 2 «=CHR Q , dans la- 

quelle R fi est CN ou CHO ; et, 

- le N-methy lacrylamide , le N-6 thylacrylamide , le methacrylate 
de dim6thyl-axaino$thy le , le mSthacrylate de diethylaainoSthyle, 

1' aery late d'hydroxyfithyle, l'acide itaconique, la vlnylpyridine 
15 et le vinylpyrrolidone. 

Les monomfires polyethyl&niquement ins at ur 6s & utiliser dans 
1 ' invention sont ceux ay ant au moins, et de preference, de 2 & 4 
doubles liaisons polymSrisables. 

Comma examples, on peut clter i 
20 * les esters de (a) alcools polyhydriques ayant da 2* ft 4 

groupes fonctlonnels, et tb) d'acide acrylique ou d'acide mStha- 
crjrlique; 

- les esters de (c) !• aery late de glycidyle ou m£thaorylate 
de glycidyle, et Cd) de l'acide acrylique pu mSthacrylique; 

25 - les esters de (e) acldes polycarboxyllqiies ayant de 2 a 4 \ 

groupes fonctlonnels et (f) d' aery late de glycidyle, de m§thacry la- 
te de glycidyle, d' aery late d'hydroxyftthyle, de methacrylate d'fay- 
droxy6thyle # a'acrylate d'hydroxypropyle ou de methacrylate d'hy- 
droxypropylej 

30 - les produits d 'addition de (g) composes de polyepoxydes ou 

de polyisocyanateo ayant de 2 & 4 groupes fonctionnels respective- 
ment, et (h) d'acide acrylique, d'acide methacrylique, d'acrylate 
d' hydroxy ethyls, de methacrylate d'hydroxyCthyle, d' aery late d'hy- 
droxypropyle ou de methacrylate d'hydroa^ropyle. j 

35 - le diviny lbenzdne ; 

-les produits d' addition de (i) polymfcres €poxydes ayant un 
poids molficulaire moyen pouvant s' Clever jusqu'ft 2 000, de preferen- 
ce jusqu'a 500, ou des polymdres contenant un hydroxyle, un epoxyle, 
ou un carboxy le ayant un poids molSculaire similaire, et (j) d'acl- 
40 de acrylique, d'acide methacrylique, d'acrylate de glycidyle* de 
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m6th aery late do glycidyle, d'acrylate d 1 hydroxyethy le de metha- 
cry late d' hydroxyethy la, d'acrylate d 1 hydroxypropy le ou de m§tha- 
crylate d'hydroxypropylej etc. 

Selon l a invention, on utilise le monomere poly6thyl6nique- 
5 ment ins at ur 6 dans una proportion qui est, de preference , d 1 envi- 
ron 0,1 & 0,20 % en polds, ou.mieux, d' environ 1 d environ 10 % 
en polds, en se basant sur les monomeres utilises. Quand la pro- 
portion du monomere poly 6 thy lfiniquement insatur§ est sltuee a l'in- 
terieur des limitee indiquees d 'environ 0,1 a environ 20 % en polds, 
10 la formation d'un gel est fortement lnhibfie dans les particules de 
I 1 Emulsion, permettant ainsi ufte cohesion satisfaisante entre ces 
dernieres quand on applique 1 'emulsion pour former un revetement. 
En consequence, des pelllcules de revStement lisses peuvent fitxe 
. obtenues ayant diverse© autres propri6t6s remarquables , notamment 
15 una excellente durete, resistance a l'eau, aux solvants et aux in- 
temperies, entire autres. 

La polymerisation en emulsion pour preparer les compositions 
de 1' invention peut Stre exScutee par des precedes classiques. En 
general, on execute la polymerisation sous agitation. Apres que 
20 le monomere a ete emulsionnS en agitant,la reaction peut se pour- 
suivre reguli erement • II n*est pas tou jours nficeasaire d'utiliser 
un initiate ur de polymerisation, male un tel agent peut Stre 
. utilise de la maniere habitue lie pour acceierer la polymerisation. 

U'importe quel initiateur produisant une polymerisation radlcalai- 
25 re peut fitre utilise & cette fin. En general, les inltiateurs du. 
type pdroxyde ou du type azo sont satisfaisante. La concentration 
des matiSres solides dans la composition emulsive est, de prefer 
rence, comprise entre environ 15 et 65% en polds. 

Les emulsions obtenues con f ormement a 1 'invention sont uti- 
30 Usees pour produire des revfitements qui durcissent ou polymerisent 
i la temperature ambiante. Toutefois, elles peuvent aussi servir . 
a produire des revdtements durcis par cuisson. Biles conviennent 
pour une grande variete d' applications, par example comma resines 
de traitement. MSme lorsqu'on les utilise isolement, les emulsions 
35 de 1* invention donnent des* revetement s qui ont une remarquable re- 
sistance St l'eau, 3 la corrosion et aux in temperies, et une excellen- 
te adherence. Toutefois, elles sont aussi utillsables en melanges 
avec d 1 autres resines solubles dans l'eau pour ameliorer les pro- 
prietes des revdtements resultants. 
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Las examples d'appllcation et de comparaison qui suivent, 
qui n'ont, bien entendu, aucun caractere limitatif , feront mieux 
cbmprendre les particularitgs de 1* invention. Dans tous ces 
examples t les parties et les pourcentages' s'entendent en poids, 
5 sauf specification con tr aire. . 
Bxemple 1 : 

on brasse soigneusement 11,1 g de malCate d'huile da lin 
ayant un indice d'acide de 87,6, 3,9 g d • §thylene-glycol-mono- 
butyl-ether, 1 g d'une solution ammoniacale * 29%; et 53,7 g d'eau 

10 du robinet, afin de preparer une solution d laquelle on ajoute 0,07g 
de persulfate d 1 ammonium et 1,4 g d'eau de robinet. Ensuite, on 
incozpore en une seule fois un melange de 28,1 g de methacrylate 
n-butyl et 0,7 g de diaczylate de 1,6-hexanedlol au melange r6- . 
sultant, et on agite celui-ci soigneusement avant de le chauffer 

15 a 80°C. On laisse ensuite ce melange reposer pendant- 2 heures, et 
on obtient ainsl une emulsion. 
Bxemple de comparaison 1» 

On pr§pare une emulsion de la mfime man 1 ere que dans 1 'exam- 
ple 1, sauf qu'on remplace de diacrylate de 1 , 6-hexanediol par du 

20 mfithacryiate n-butyle. 
Example 2 t 

On prepare una emulsion do la mfime mani&re que dans l'exem- 
ple 1, mais on remplace le diacrylate da 1, 6-hexanediol par la 
mfime quantite de diviny lbenzene . 
25 Bxemple 3 : 

On prepare una emulsion de la mfime manlere que dans l'exem-t 
pie 1, sauf qu'on remplace le maifiate d'huile de lin par un copoly- 
mere de.atyrene et d'alcool allyliguo modifie par un acide graa 
maieinlse ayant un indice d' acide de 105*. 
30 Cette rfisina a etfi prepar€e avec.le melange suivant : 

Copolymere styrene-alcool allylique 

(poids moieculaire 1 1140, proportion de OH*7,5%) 547 g 

Acide gr as d'huile de lin 635 
Xylene 61 

35 Oxyde da dibuty 1-6 tain x, 1 

On soumet ce melange a une reaction d'esterlfication compre- 
nant un chauffage & 230°C pendant 9 heures, et & une dfishydratation 
pour obtenir un polymers ayant un indice d' acide de 5,3. a ce poly- 
mere, on ajoute 144 g d' anhydride de malfiique* On chauffe la melange 

40. antra 180 et 200°C pendant .3 heures, puis on elimine l'excfis de 
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d 'anhydride malSique et la solvant sous una pression r$duite. A 
la masse puri£i§e on ajoute 50 g d'eau, puis on fait reagir le me- 
lange & 100°C pendant 2 heures afin de romp re lee cycles, ce qui 
permet d'obtenir una resine ay ant un indice d'aclde de 105. 
5 Exemple de comparalson 2 s 

On prepare una emulsion de la mfime man! ere que dans I'exem- 
. pie 3, raais en n'utllisant pas le diacrylate de 1,6-hexanediol. 
Exemple 4 : 

On verse dans un flacon de 2 litres & quatre cols 660 g de 

10 polypentadlene (polds molficulaire environ 2000} r 137,5 g d* anhydri- 
de maieique, 552 g d f acetate de cyclohexyle et 6 g de dimgthylfor- 
mamide, et on chauffe entre 180 et 185°C dans one atmosphere d'a- 
zote pendant 4 heures. On eilmlne I'exces d' anhydride mal6ique 
et le solvant sous une presslon r&duite, on ajoute 20g d'eau au 

15 residu, on soumet le mfilange A une r 6 action de cllvage des cycles, 
et on cbtient ainsl comae prodult une solution d 1 ethylene-glycol- 
monabutyl-6ther , contenant 76,5 % de resine et ayant un Indice 
d 1 acids de 109. 

On neutralise un melange de 209 g de la solution de poly- 

20 pentad! ene malfiinise* (matieres solidea t 16o g) et de 10 g d'6thy- 
lene-glycol-moucbutyl-6ther avee une solution d'eau ammoniacale a 
28 %, de facon que 1' equivalent des grouped carboxyle dans la 
resine solt 0,95. 6n diss out soigneusement le melange ainsi neutra- 
list dans 773 g d'eau. On incorpore ensulte 3. celle-ci une solu- 

25 tion de 1 g de per sulfate d' ammonium dans 20g d'eau. Ensulte > on 
ajoute au melange uh melange camprenant 406 g da m€thacrylate de 
butyl et 8 g-.de diacrylate de 1,6-hexanediol. On fait r&agir le 
mSlange, resultant & 80 °C pendant 2 heures en agitant ener glquemen t , 
ce qui permet d'obtenir una emulsion. 

30 Exemple de comparalson 3 i 

On prepare une emulsion de la mfime maniere que dans 1' exem- 
ple 4, mais en remplacant le diacrylate de 1,6-hexanediol par du 
methacrylate de n-butyle. 
Exemple 5 * 

. 35 On verse r dans un flacon a" quatre cols de 5 litres, 507 g 

d 1 anhydride phtalique, 656g de pen taerythritol , 2046g d'aclde gras 
d'hulle de lln, 514 g d'aclde benzolque, 7 g d^oxyde do di-n- 
- butyl-etain et 150 g de xylene, et on chauffe 21 230°C dans une at- 
mosphere d' azote pendant 5,5 heures pour obtenir une resine alkyde 
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modifiee par un acide gras ay ant un Indlce d 1 acide de 4,7. A eette 
solution de r Seine alkyde, on ajoute 347 g d' anhydride mal§ique,et 
on mal€inise le melange entre 190 et 200°C pendant 5 heures. On 
©limine I'exces d* anhydride maleique et le xylene sous une pres- 

5 6ion r€duite, on ajoute 86 g d'eau au residu, et on soumet le me- 
lange a une reaction d'ouverture des cycles, ce qui permet d'obte- 
nir tine resine alkyde modifiee par un acide gras maleinisee ayant 
un indlce d' acide total de 80. 

: On melange soigneusement , en agitant,lll g de resine alkyde 

10' modifiee par un acide gras maleinisee, 39 g d' ethyl en e-gly col-mono- 
butyl -6th er, 4,6 g d'eau ammoniacale d 29%, 8 g de trl€thylamine 
et 535 g d'eau du robinet,afin de preparer une solution a laquelle 
on incorpore ensuite 0,7 g de persulfate d 1 ammonium et 14 g d'eau 
de robinet. Ensuite, on ajoute en une seule fois au melange rSaul- 

15 tant un melange de 281 g de methacrylate de n-butyle et de 7 g de 
diacrylate de l,6rhexanediol, puis on ajoute le melange resultant 
soigneusement, avant de le chauffer a 80°C. On laisse ensuite le 
melange reposer pendant deux heures, ce qui permet d'obtenir une 
emulsion. 

20 Bxemple de comparaison 4 : 

On prepare une emulsion de la mSme manldre que dans 1* exam- 
ple 5, male en remplagant le diacrylate de 1,6-hexanediol par du 
methacrylate de n-butyle. 
Bxemple 6 : 

25 On verse, dans un flacon a quatre cols de 5 litres, 507 g 

d 1 anhydride phtalique, 6$ 6 g de pentaerythrltol, 1023 g d 1 acide 
gras d'hulle de soja, 1023 g d* acide gras d'huile de lin, 514 g 
d' acide benzolque, 7 g d'oxyde de di-n-butyl-Stain et 150 g de 
xylene, et on chauffe a 230° C dans une atmosphere d' azote pendant 

30 6 heures pour obtenir une resine alkyde modifiee par un acide gras 
ayant un indice d'acide de 5,5. A cette solution de resine alkyde, 
on ajoute 424 g d' anhydride malfcique,.et on malfiinise le melange entre 
190 et 200°c pendant 6 heures* On elimine I'exces d' anhydride et le 
xylene sous une presslon reduite, oh ajoute 110 g d f eau au residu, 

35 et on soumet le melange ft une reaction de cllvage des cycles , ce 
qui donne une resine alkyde modifiee par un acide gras maleinisee 
ayant un indice d'acide total de 92. 

On melange soigneusement, en agitant, 111 g de la resine al- 
kyde modifiee par un acide gras maleinisee, 39 g d f ethylene-glycol- 
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monobuty 1-ether , 5 f 3 g d'eau anmonlaeale a 29% , 9,1 g de tri$thy- 
.- lamine et 532 g d'eau de robinat, afln de preparer une solution a 
laquelle on incorpore ensulte 0,7 g de persulfate d' ammonium et 
14 g d'eau de robinet. On ajoute, ensulte, en une seule fois,au me- 
5 lange resultant on melange de 160 g de styrene, de 114 g d'acry- 
late de 2-Sthylhexyle, et.7 g de di aery late de 1,6-hexanedlol, puis 
on agite le m§lange soigneusement avant de la chauffer & 80°C. On 
laisse ensulte le melange r ©poser pendant 2 heures, ce qui permet 
d'obtenir une emulsion. 
*0 Example de comparaison 5 x 

On prepare une emulsion de la m&ns manlfcre que dan s l 1 exam- 
ple 6* sauf qu a on remplace le diacrylate de 1 , 6-hexanedlol par du 
mSthacrylate de n-butyle. 
Bxemple 7 z 

15 On verse, dans un flaoon & quatre cols de 5 litres, 1641 g ' 

du mSme copolymers de styrene d'alcool allylique que celui utilise 
dans I'exenple 3,2028 g d" acide gras d'huile -de carthame, 1,5 g 
d'oxyde da di-n-butyl-6tain,et 100 g de xylene, que I'on chauffe a 
230 °C dans une atmosphere d' azote pendant 6 heures pour obtenir- 

20 une resine vinylique modififie par un acide gras ayant un indice 
d' acide de 2. A cette solution de resine vinylique, on ajoute 454 g 
d tf anhydride male'lque^ puis on mal&lnise le melange entre 190 et 
200°C pendant 4 heures. On elimine l'exces d K anhydride malelque 
puis le xylene, sous une presslbn reduite, on ajoute 120 g d'eau 

25 au resldu, et on soumet le melange a une reaction de clivage des 
cycles, ce qui permet d'obtenir une resine vinylique modififie par 
un acide gras malelnlsee ayant un indice d' acide total de • 113. 

On melange soigneusement, en agitant. 111 g de cette resine 
vinylique modifies par un acide gras malelnisee, 39g d' Ethylene 

30 glycol-monobutyl-fither, 13 g d'eau ammoniacale a 29% at 534g d'eau 
de robinet, afln de preparer une solution a laquelle on incorpore 
. ensulte 0,7 g de persulfate d* ammonium et 14 g d'eau. On ajoute 
ensulte en une- seule fois au melange resultant un melange de 281 g 
de m§thacxylata de n-butyl et 7 g d'un melange de dim§thacrylate 

35 et de trimSthacrylate de glycerine, etc (marque "Blemmer GP a pro- 
duit de la societe japonaise Nippon Oils and Fats Co., Ltd.,) 
puis oh agite soigneusement I'ensenble avant de le chauffer a 80 *C. 
On laisse ensulte le melange reposer pendant 2 heures, et on obtient 
ainsi une emulsion. 
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Example de oomparaison 6 : 

On prepare une Emulsion de la m&me maniere que dans 1" exam- 
ple 7, male en remplacant le "Blemmer GP" par du methacrylate de 
n-butyle. 

5 Le tableau 1 montre lea propriet6s dee compositions obte-» 

nues dans les examples 1 a 7 et de celles des examples de compa- 
ralson I S 6. Chactine de ces compositions a. ete appliques au moyen 
d'une coucheuse d lame sur un panneau poll en acier doux, de facon 
a produire une pelUcule de 25 a 30 microns d'epaisseur, puis on 

10 a teste les proprietea du revfitement ainsl obtenu* Le tableau 2 
montre les resultats de ces essais. 

Le tableau 2 indique que les revitements produits ayec les 
emulsions des exemples ont une grande tenacity et contiennent une 
forte proportion de gel. Les degres de polymerisation et les di- 

15 mansions des particules des emulsions revdlent aussi que la poly* 
mirisation a 'est dexoul€e regullerement. 

Les proprietes des emulsions et celles des revetements ont 
6t6 determinees par les m£thodes suivantes r 

1) Tolerance : 

20 On class e la composition dans un . recipient de verre sur du 

papier journal* La tolerance est exprimee par 'l'epalsseur maxima le 
de la couche de la composition a travers .laquelle les caracteres 
N° 12 du journal sent lis lb les. 

2) Degre de polymerisation : 

25 * On seche V emulsion sous vide a 13* C pendant 2 heures , et on 

peso le resldu af in de calculer le degrfi de polymerisation. 

3) Viscosity : 

On eiimine l'eau de 1' emulsion , puis on dissout la masse, 
res tan te dans de 1 f ethy lene-glycol-monobutyl-ether. On meaure la 
30 viscosite de la solution (teneur en ma ti exes solides t 1S%) & 25°C* 

4) Resistance a l'eau t 

On plonge le revStement dans de 1'eau a 20°C pendant 2 jours, 
puis on examine les changements intervenus. 

5) Resistance a 1' essence de petrole : 

35 On plonge le revStement dans de 1' essence (marque "Silver Gaso- 

line 11 produit de la societS japonaise Nippon Oil Co., Ltd.,) a 20°C 
pendant 30 minutes', puis on examine les changements intervenus. 

6) Resistance au jet de sel : 

Conforme § la norma japonaise JXS Z 2371. Apr ft s un essai 
40 d % un jour, on mesure la largeur de la rouille resultante sur la 
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paxtLe coup€e. 

7) Resistance au rayage au crayons 

On raye ie revStement avec des crayons ("Mitsubishi Uni- 
Pencil", ay ant una durete 6B a 9H) . Le r§sultat est exprim§ par 
5 le degrfi de durete de crayon inffirieur d«un degrd a la durete 
produisant d6s rayures aur le revStemant. 

8) Adherence: 

On forme cent carr§s de 1mm de c6t6 avec un couteau dans 
le revdtement, ton colle un ruban de Cellophane sur le revdtenent 
10 ainai quadrille, puis on le dficolle rapidement et on conpte le 
nombre (n) de carrfis qui res tent sur le panneau. L' adherence est 
exprimSe par le rapport r/lOO. 

9} Rapport de g61if ipation; 

On calcole ce rapport 3 partir de la difference des poids 
15 du rev&tement avant et apres que celui-ci a &t§ souxnis a une 
extraction par le tetrahy drofurane . 
10) Solidity du brillant* 

On ajoute du naphthfoate de plomb et du naphth€nate de 
cobalt respectlvemant dans les proportions de 0,45% et 0,05% , 

20 calcu!6es en tant que m6taux, a une r§sine acrylique soluble dans 
I'eau (ayant un Indies d'aclde de 65 et une longueur d'hulie de 27 
calcuiee en teneur en acide gras et compos6e de styr&ne et de 
roSthacrylate de n-butyle) qui est durclssable a la temperature 
ainbiante. On disperse ensuite dans le melange du bloxyde de titane 

25 et on melange la dispersion, dans une proportion de. 30 PPCR 
( parties par cent de r Seine) ealcuiee comme rtoine acrylique, 
respectivement avec les Emulsions de 1* invention, la quantity 
to tale de bioxyde de titane disperses etant de 80PPCR, en se 
has ant sur la quantity ' totals de r£slne solide contenue dans le 

30 melange f inalement. prepare. 

On applique la composition resultants sur une couche 
d 'appro t & base d'huile (JIS K-5621) ,et on teste le panneau ainsi 
rev&tu pendant 250 heures sur un contrOlenr de resistance aux 
intemperies (weatfaer-bmeter) du type solaire, et on examine 

35 ensuite le rev&tement pour determiner la solldite de son brillant. 
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KEVENDICATIONS 

1. Composition pour emulsions preparfie en soumettant un 
melange comprenant un monomere §thyleniguement ±nsatur6 et un 
monomere poly€thyleniquement insature 1 a une polymerisation en 

5 emulsion en u tills ant un emulslfiant, cet emulslfiant 6tant une 
resine soluble dans l'eau ayant un rGsidu d*aclde gras d'huile 
siccative ou semi-siccative ou une resine de pGtrole soluble dans 
l'eau ayant des doubles liaisons de type non vinylique. 

2. Composition pour emulsions selon la revendication l f 

10 caracterisee en ce que l 1 emulslfiant est une resine soluble dans 
l'eau ayant un residu d*acide gras d'huile siccative ou semi- 
siccative. 

3* Composition pour emulsions selon la revendication 2, 
caract6ris6e en ce que la resine soluble dans l'eau est , au moins, 

15 un produit neutralist choisl dans le groupe comprenant une huile 
maieinls&e, une huile siccative mal6lnisee, une huile' boul Hie ma- 
ISlnisGe, une rfisine alkyde modif iee par un aclde gras mal6inis§e, 
una resine epoxyde modif l£e£aj: un aclde gras mal§inis6e, une resine. 
acryllque modif iee par un aclde gras malisinisee , une resine viny- 

20 llque modif lie par un aclde gras maldlnlsee, une r€sine alkyde ayant 
des groupes carboxyle modif lee par un aclde gras, une resine epoxyde 
ayant des groupes carboxyle modif iee par un aclde gras, une resine 
d'urfithane ayant des groupes carboxyle modif 16a par un aclde gras,. 
une resine acryllque ayant des groupes carboxyle modif i§e par un 

25 aclde gras , et une resine viny llque ayant des groupes carboxyle 
modif iee par un aclde gras. ' 

4. Composition pour emulsions selon la revendication 3, 

caracterisee en ce que la resine- soluble dans l'eau est, au 

moins, un produit neutralist choisl dans le. groupe comprenant 

.one huile siccative maleinisee, 
30 une huile malSinisee/ une huile bouillle maieinis£e, une resine 

epoxyde modif i€e par un aclde gras maieinisee, une rSsine 

acryllque modif iee par un aclde gras malSinlsee, une resine 

vinylique modif iee par un aclde gras mal6lnlsee, une resine 

acryllque ayant des groupes carboxyle modif iee par un acide 

35 gras, et une resine vinylique ayant des groupes carboxyle modif iee 

par un acide gras. 

5. Composition pour emulsions selon la revendication 2, 
caractSrisee en ce que le compost utilise pour introdulre le 
residu d* acide gras d'huile siccative ou semi-siccative dans la 

40 resine soluble dans l'eau est l'un, au moins, des membres du 
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comprenant . 

groups/ l'huile de carthame, I'huile de lin, i'huile de soja, 
1 "hulls de per ilia, l 1 hulls de graines de chanvre, l'hulle de 
pepins de raisin, l f hulls de mals , le tall oil, l'hulle de 
graines de coton, l'hulle de noix, 1» hulls de graines d'hevea, 
5 l'hulle d'abrasln, l'hulle d'oltldca et V hulls de ricin 
deshydratee, alnsi que les acldes gras des ess holies. 

6. Composition pour emulsions selon la revendication 2, 
caracterlsee an cs que la resiie soluble dans l'eau a una longueur 
d!huile d? environ 15 a 95,calculee en tant que teneur en adds 

10 gras. 

7. Conqposltion pour emulsions selon la revendication 6, 
caractsrisee en ce que la longueur d 'hulls est d 1 environ 25 a 80.. 

8. Composition pour emulsions selon la revendication 1, 
caractsrisee en ce que I'eraulslflant est une resine de petrole 

15 soluble dans l'eau ay ant des doubles liaisons du type non- viny lique . 

9. Composition pour emulsions selon la revendication 8, 
caractsrisee en .ee que le nombra des doubles liaisons non-vinyliques 
represente au moins 30% du nombre total des doubles liaisons 

'. presentes dans la resins. 

20 10. Composition pour emulsions selon a revendication 8, 

caracterlsee en ce que la xesine de petrole est un homopolymdre 
de monomfcres dieniquea ay ant de 4 & 8 stomas de carbons, un 
copolymere d r un monomers dienique et d'un autre monomers insature 
polymerisable , ou un produit modifie de l'hoinopolymere et /ou 

25 du copolymere. 

. . 11. Composition pour emulsions selon la revendication lO, 
caracteris6 en ce que le dlene est un compose* choisi dans le 
groupe comprenant le butadiene, le pentadlene, le cyclopentadieMia, 
I'hexadiene, 1 1 heptadiene et l'octadlene* 

30 12. Composition pour' emulsions selon la revendication 10 r 

caractsrisee en ce que 1* autre monomers lnsature polymeria able est 
l'un, au moins, des conqpases du groupe comprenant les o Is fines 
. ayant de 2 M atomes de carbone, le styrene, I'alpha-methyl- 
styrene, le vinyltoluene, 1'acrylonltrlle, le methacrylonitrlle, 

35 le chloroprene et les acrylates et les methacrylatas d'al cools 
ayant de 1. a 18 atomes de carbone. 

13. Composition pour emulsions selon la revendication 10, 
caracterlsee en ce que le produit modifie de 1 • homopo lymere et/ou 
du copolymere est un produit cycllse, epoxydlse , hydrogen& ou 
40 hydroxylate. 
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14* Composition pour Emulsions selon la revendication X f 
caract6ris6e an ce qu 1 • einulflif iant est una r6sine ayant un 
indice d'acide d' environ 20 d environ 350 avant la neutralisation. 

15. Composition pour emulsions selon la revendication 14, 

5 caracterisee en ce que l v Indice decide est d f environ 40 a environ 
• 25o avant la neutralisation* 

16. Composition pour Emulsions selon la renveidication 1, 
caract6ris6e en ce que le monomSre raonoethyieniquement insature 
est, au moins, un compost choisi dans le groupe comprenant: 

10 - lea esters repr§sent£s par la formula : 

CH 2 «C(R 1 )CdOR 2 , dans 1 ague lie R x est un hydrogfene ou CH^, et R 2 

est un alkyle ayant de 1 & 26 a tomes de carbone ; 

- les esters representee par la formule s CH 2 «C(R i )COOR 3# 

dans laquelle R a a la xn&ne signification que ci-dessus, R^ est s 

15 CH 2 CH-CH 2 ^ CH 2 CH(GH)CH 2 OCOR 4 , (CHjCHjO) ^ ^ [CHjCHCC^oJ^, 
.0 

CH 2 CH(CH 3 )CH ou CH 2 CH 2 CH 2 0H, . R 4 est un hydrog&ne ou un alkyle 

ayant de 1 & 25 atones de carbone, R 5 est un alkyle .ayant da l I 
8 atones de carbone, et n est un entier compris entre 1 et 8; et; 
20 - le styrfene, le vinyltoludne, l'alpha-methylstyrSne, 

le meth aery lonl tr i le , le meth&crylate de hydroxys thy le et 
l'acrylamlde de N-butoxymSthyle. , I 9 acetate de vlnyle et les 
raoiiomfires VeoVa. 

17. Composition pour emulsions selon la revendication 1; 

25 caracterisee en ce que le monomSre mono6thyl6niquement insature 
est utilis§ conjointement avec, au mains, un monomSre mono£thyl6ni- 
quement ins at ur 6 hydrophlle ou soluble dans l'eau choisi dans le 
groupe comprenantx 

- les acides carboxyliquea representee par la formule t 
30 CH 2 -C(R 6 )COOH, dans laquelle R g est un hydrogdne ou CH^ ; 

- les amides d 1 acides carboxy ligues , represent 6s par la 
formula CH 2 «C(R 6 )CCHiHR 7 , dans laquelle R^ est un hydrogdne ou CH^, 

et R^ est del 1 hydrogdne, -CH 2 qh ou -CH 2 OC 4 H 9 ; 

- les composes representee par la formule : CH 2 =CHRg, dans 
35 laquelle Rq est CN ou CHO ; et, 

- le N-methacry lamide , le N-ethy lacry lamide , le dimfithyi- 
aminoethyl methacrylate, le mSthacrylate de diethylaminoethyle. 
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I'acrylate d'hydroxySthyle, l'adde itaconique, la vinylpyridine, 
et le vlnylpyrrolldone, la proportion de ce ddrnler moriomSre 
hydrophile ou soluble dans 1'eau pouvant reprSsenter jusqu'a 20% 
du polds, en se basant sur le polds du premier monomSre. 
5 16, Composition pour emulsions selon la revendication 17, 

caract6ris6e en ce que le monomere insature hydrophile ou soluble 
danfc 1'eau represents jusqu'S 10% en polds* 

19. Composition pour Emulsions selon la revendication 1, 
caract6risee en ce que le monom&re polyfithylSniquement insatur§ 

10 a de 2 & 4 doubles liaisons polymSrisables. 

20. Composition pour Emulsions selon la revendication 19, 
caractgris&e en ce que le monom&re poly§thyl§niquemant inaatur6 
est, au moina, I'un des composes du groupe comprenant : 

- les esters a) des alcools polyhydriques ayant de 2 a 4 

15 groupes fonctionnels, et b) de I'acide acrylique ou m§thacrylique ; 
v - les esters a) d'acides poly carboxyliques ayant de 2 a 4 
groupes f onctionneis , et f) d* aery late de glycidyle/ de m£thacrylate 
de glycidyle, d' aery late d r hydroxy6thyle r de mSthacrylate d 'hydroxy- 
$thyle , d ' aery late d ' hydroxypropy le ou de .m§thaczylate d» hydroxy- 

20 propyle; * 

* les produits d •addition g) de composes de poly§poxydes ou 
de polyisocyanates ayant de 2 a 4 groupes f onctionnels, et h) de 
i'acide acrylique, de I'acide mSthacryligue, de i'acrylate d' hydroxy- 
Gthyle, du mSth aery late d r hydroxy6thyle, de I'acrylate d'hydroxy- 
25 propyle, ou du methacrylate d ' hydroxypropy la; 

- le divinylbenzfcne ; et; 

- lea produits d v addition 1) d'epoxydes ayant un polds 
molSculaire relativement bas pouvant s'Slever a 2O0O, ou les 
polymeres cpntenant des hydroxy les, des dpoxydes ou des carboayles 

30 ayant un polds. mol£culaire semblable, et j) de I'acide acrylique, 
de I'acide mfithacry llque , de I'acrylate de glycidyle, du mfitha- 
cry late de glycidyle, de I'acrylate d'hydroxyfithyle, du mSthacrylate 
d'hydroxy§thyle, de I'acrylate d' hydroxypropy le ou du mStha- 
crylate d' hydroxypropy le. 

35 21. Composition pour emulsions selon la revendication 1, 

caract&risSe en ce que le monom&re poly6thyl§niquement insature 
represents environ 0,1 a 20% du polds de tbus les" monomSres 
utilises. 

22. Composition pour Emulsions selon la revendication 22, 
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caracterisee en ce que le monom&re polyethylgniquement insature . 

represents environ 1 a 10% du poida de tous les monom&res utilises* 
' 23. Composition pour emulsion? selon la revendi cation 1, 

caracterisee en ce que l'on utilise l'Smulsifiant dans une 
5 proportion telle que 1' emulsion r6aultahte a un indice d'acide 
„. d'environ 5 & environ 150* 

24. Composition pour emulsions selon la revindication 23, 

caracterisee en ce qua 1* Indice d f aclde est comprls entre 

environ 10 et environ SO. 
10 25. Composition pour emulsions selon la revendlcation 1, 

caracterisee eh ce que 1 9 emulsion a une concentration en 

matidres solides comprise entre environ 15 et 65% en poids. 



